[[alternative]]PVDF Modification and Particular Structure Membranes by 林達鎔


































計畫類別：▓ 個別型計畫 □ 整合型計畫
計畫編號：NSC 93－2218－E－032－005－

























膜結構為表面均勻的多孔結構，孔隙大小為 20-100nm 左右；截面結構孔隙大小約為 50-
300nm 左右。
Abstract:
Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) / Poly(methyl methacrylate) (PMMA) are two compatible
polymers, and are miscible in melt state. This research work concentrates on the preparation of
dense thin film from PVDF/PMMA solution blends by drying method. The porous PVDF
membranes were afterwards obtained by extracting PMMA out of the films. Physical properties and
phase morphology were investigated by using modulated DSC, XRD and FESEM.
The glass transition of PVDF and PMMA merges into one, which reflects the fact that two
polymers are essentially miscible, or just very comparable since the Tg of PVDF is not very
detectable by DSC. The size of connected pores observed from SEM micrographs fell in the range
of about 20 ~100 nm at the surface and about 50 ~300 nm at the cross-section. The results prove the




microscopic【11, 12】，NMR 【13】及FTIR【14, 15】皆顯示聚偏二氟乙烯/聚甲基丙烯酸甲
酯熔融摻合為互溶（completely miscible）且在溫度為330oC時存在低臨界溶液溫度行為









聚偏二氟乙烯（poly(vinylidene fluoride), PVDF）型號：KYNAR FLEX® 2750











由圖 3 可知，隨著 PVDF 的比例增加，玻璃轉移溫度下降，由於 PVDF 的玻璃轉化溫度
（出現範圍-20oC~40oC）與 PMMA 的側基團(ester side group) （出現範圍-50oC~50oC）熱運
動的溫度範圍重疊，PVDF 的玻璃轉化溫度可能會因此被遮蔽住。在 PVDF 含量較少的情況
時(10~50%)，DMA 圖譜顯示 PVDF 的 Tanδ從-30oC 開始，在範圍-30oC~50oC 有一個小峰，
除非把圖形局部放大，否則不易觀測。這非常微弱的訊號應該是 PMMA 側鏈所造成的β-
transition 與 PVDF 的玻璃轉化溫度重疊的部份。PVDF 含量較高時，可以明顯觀測到一個玻




PMMA 在膜中的殘留率及 PMMA 移除效率分別以秤重及 FTIR 定量之，如表 1 所示。複合






由 WAXD 可以發現摻合體在不同摻合比例下，摻合體的結晶型態。圖 4 為乾膜溫度為
80oC 不同摻合比例下乾膜的 X 光繞射圖譜。摻合體在摻合比例為 PVDF : PMMA = 80:20
時，PMMA 就明顯影響 PVDF 結晶的現象，將原本的結晶繞射峰變得寬廣；整體趨勢看
來，PVDF 的結晶峰隨著 PVDF 的含量減少，變得越模糊。比例為 PVDF : PMMA = 40:60
時，甚至就完全觀測不到 PVDF 的結晶繞射峰。因此，增加 PMMA 摻混比例，PMMA 就越
會牽制 PVDF 結晶的現象。另外，不同的乾膜溫度也會導致 PVDF 的結晶度不同。結晶度越
大的摻合系統，受 PMMA 影響的程度越小，此現象與 DSC 觀測到的結果趨勢一致。
溶劑萃取後的多孔型薄膜
由圖 5 可知，在比例為 PVDF:PMMA =100:00 時，X 光繞射圖譜與原複合膜的一致，證實使
用 50oC 甲苯淬取 24 小時的程序(50oC)對 PVDF 並不能造成結晶結構形態與結晶程度的改
變。當 PVDF:PMMA = 80:20，雖然 PMMA 含量並不多，而且溶劑萃取後結晶形態與純
PVDF 的一樣，然而溶劑萃取前後，結晶程度以已有明顯的差異。至於其他含較高 PMMA
比例的樣品，隨著 PMMA 含量增加，溶劑萃取後，屬於無晶型的 PMMA 已經移除，PMMA
的繞射峰也消失不見。因此造成大部分 PVDF 開始沒有受到之前 PMMA 存在時的限制，使
得 PVDF 產生重新結晶的現象。其結晶形態參考文獻的資料如表 2，結構為2θ = 18.4o、20.1
o及 26.7 o的α型態，推測 26.7 o為原部分 PVDF 在製程中形成的小結晶。
SEM
4高分子比例為 PVDF:PMMA=20:80 複合膜截面的 SEM 圖片中(Figure 6)，(a)為放大倍率 5000
倍的結構，結構現象類似一般塊材，平整卻又留著截斷時造成的部分斷層；但若是放大倍率
到 30,000 倍，除了斷層現象，我們發現如孔洞般的網狀結構，推測原因為複合膜中 PVDF









由於無結晶區的 PMMA 已經移去大部分，留下大部分變為有結晶的 PVDF 的結構形
態。另外，由於 PVDF 玻璃轉移溫度本身就不容易明顯偵測到，因此縱使以 MDSC 觀測此
多孔薄膜，其玻璃轉移溫度並不易觀測（如圖 9）。
藉由 DMA 的較高靈明渡度，則可大略的偵測到玻璃轉移溫度。表 4 的數據，為同一乾
膜溫度，不同高分子比例的緻密薄膜，經由移除大部分的 PMMA 後之玻璃轉移溫度。前述
溶劑萃取後，PVDF 與 PMMA 在比例大約都一樣是 90/10。其玻璃轉移溫度，與組成為
90/10 未經溶劑萃取的緻密薄膜幾乎一致。
結論
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DSC DMA FTIR WAXD SEM









































Figure 3. Dynamic-mechanical spectra for polymer blends obtained from different composition with
Tdrying=80oC. Tan delta vs. T.
Table 1 The percentage of PMMA etched out and the weights of residual PMMA in membranes
(the etched structure)
Film PMMA etched out PMMA residue in membrane
Tdrying PVDF loading (%) (%) Gravimetric (%) FTIR (%)
80 20 95.53 15.13 11.481
40 92.29 10.36 10.526
50 86.87 11.61 10.846
60 74.22 14.66 10.965
80 57.98 9.50 12.739
120 20 95.66 14.78 11.876
40 90.59 12.34 10.616
950 87.53 11.08 9.149
60 77.63 12.92 10.537
80 26.53 15.52 13.532
160 20 93.15 20.46 11.655
40 88.29 14.39 10.060
50 85.05 13.00 10.277
60 75.44 14.04 12.255
80 25.68 15.66 16.667














 FTIR 的定量分析根據比耳定律（Beer’s law）。在此我們使用的是基線法（base-line
method）【33】，所使用的特性峰分別為 PVDF 的亞甲基 880cm-1；PMMA 的羰基
1725cm-1【34, 35】。製作已知成分比之樣品(精秤至小數點第三位)，製作檢量線。
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Figure 4 . X-ray diffractogram of PVDF/PMMA blends obtained from Tdrying=80oC
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Figure 5 . X-ray diffractogram of membranes（the etched sturcture）（Tdrying=80oC）.
Table 2. 2 theta with Crystalline Phases of pure PVDF
Crystalline Phases 2 theta
α 18.4 20.1、21.22 26.7
β 20.6、20.8 27.58 35.02
γ α與β的混合型態
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(a) 5.0K X (b) 10.0K X
(c) 30.0K X (d) 50.0K X
Figure 6 . SEM photomicrographs of blend film.（PVDF/PMMA = 20/80）(a) cross section;




Figure 7. SEM photomicrographs of the top surface of membrane (the etched
structure). (PVDF/PMMA blend from Tdrying= 80oC)
20/80 40/60
50/50 60/40
Figure 8. SEM photomicrographs of the cross section of membrane (the etched
structure). (PVDF/PMMA blend from Tdrying= 80oC)
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Table 3. DSC melting temperature（Tm）and enthalpies ( ΔH ) of membrane obtained from
PVDF/PMMA blend at Tdrying= 80oC.（heating rate 10oC/min）
PMMA PVDF Tm(oC) ΔHmembrane ΔH PVDF Xc run
(WF) (WF)
PVDF
residue J/g J/g %
135.14 22.73 25.529 24.31 Ⅰ
0.4 0.6 0.89035
130.66 13.96 15.679 14.93 Ⅱ
135.48 27.91 31.305 29.81 Ⅰ
0.5 0.5 0.89154
130.5 16.77 18.810 17.91 Ⅱ
129.86 26.05 29.115 27.73 Ⅰ
0.6 0.4 0.89474
132.23 17.91 20.017 19.06 Ⅱ
129.07 24.91 28.141 26.80 Ⅰ
0.8 0.2 0.88519
131.24 16.46 18.595 17.71 Ⅱ
PVDF residue：PVDF residue in membrane.(wt%)
ΔHmembrane：heat of fusion of the membrane（the etched structure）.
ΔH PVDF：heat of fusion of PVDF in the blends.
ΔH PVDF = [ΔHmembrane / PVDF weight fraction ]
Xc : degree of crystallinity
Xc=[ΔH PVDF /ΔH*] × 100
Table 4 . DMA glass transition temperature（Tg）of membrane (the etched structure) obtained
from the PVDF/PMMA blend.
Tg observed according to Loss modulus (oC)
PMMA PVDF Tdrying (oC)
WF WF 80 120 160
0 1 2.55 0.52 3.36
0.2 0.8 35.42 25 38.53
0.4 0.6 57.68 53.3 65.86
0.5 0.5 57.92 54.94 61.99
0.6 0.4 57.02 53.3 60.17
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Figure 9 . Dynamic-mechanical spectra for membrane obtained from obtained from different
composition with Tdrying=80oC. Loss Modulus vs. T.
